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Resumen
Expone los resultados de la hidrogenación electrocatalítica (HEC) de los ésteres metílicos de los ácidos
linoleico y oleico. El primer parámetro estudiado fue el potencial de electrólisis en el cual se genera
el hidrógeno activo mediante voltametría cíclica, estableciéndose en -600 mV. Los electrocatalizadores
empleados a base de titanio recubiertos con sistemas de níquel soportado sobre óxidos de estaño (II) y
(IV) mostraron diferente comportamiento hacia los diversos substratos estudiados. El sistema con óxido de
estaño (II) fue más activo hacia la hidrogenación de oleato de metilo, y el sistema con óxido de estaño (IV)
resultó más activo frente a la hidrogenación de linoleato de metilo.
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Abstract
This paper presents the Electrocatalytic Hydrogenation (ECH) of methyl oleate and methyl linoleate results
electrolysis potential by which active hydrogen is producedby cyclic voltametry, was established at −600
mV. The electrocatalysts used were based on Titaniumcovered with nickel systems supported over tin oxide
(II) and (IV) showed diﬀerent behavior towards the diverse substrata studied. Tin oxide (II) system was most
active towards the methyl oleate hydrogenation, whereas, tin oxide (IV) system was most active to methyl
linoleate hydrogenation.
Key words: Electrocatalysts, Electrocatalytic Hydrogenation, Methyl esters, Tin Oxides.
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1. Introducción
La hidrogenación de compuestos orgánicos es una
reacción tipo RedOx cuyo resultado ﬁnal es la adi-
ción de hidrógeno a un enlace múltiple; para que
esta sea posible se deben cumplir tres requisitos: i)
una fuente de hidrógeno, que en la mayoría de los
casos corresponde a hidrógeno gaseoso; ii) una tem-
peratura, que puede oscilar entre 25 y 400 ◦C, y iii)
un catalizador (generalmente metales nobles o de
transición soportados o no soportados o metales tipo
Raney), sin el cual no habría reacción, pues este es
el que permite la adición del hidrógeno al enlace
insaturado [1].
En las últimas décadas, la hidrogenación electro-
catalítica (HEC) ha surgido como un método alterna-
tivo para hidrogenar moléculas orgánicas insaturadas
bajo condiciones más suaves (en comparación con
las rutas químicas tradicionales), presión atmosférica
y temperatura ambiente, ya que el hidrógeno activo
es generado in situ por reacciones de descarga de
protones en los sitios superﬁciales del electrocata-
lizador [2]. Para los aceites y sus derivados, se ha
prestado una atención especial, dado el interés en
obtener aceites libres de ácidos trans [3, 4].
Tradicionalmente, para la hidrogenación homo-
génea de los ésteres metílicos de ácidos grasos se
han empleado como catalizadores metales nobles
tipo Pt, Pd y Ru o complejos organometálicos de los
mismos metales, los cuales son más activos a condi-
ciones de temperatura y presión de hidrógeno (PH2)
moderada. Sin embargo, debido a factores como su
elevado costo y la diﬁcultad de separar el catalizador
al ﬁnal de la reacción, se ha impulsado el desarro-
llo de catalizadores heterogéneos a partir de metales
no preciosos como Cu, Fe o Ni (por ejemplo, el ca-
talizador de Raney-Níquel, una aleación de Ni/Al)
como alternativa; pero estos son activos solamente
bajo condiciones de reacción más fuertes que pue-
den llevar a una baja selectividad, debido a que estas
condiciones favorecen reacciones de isomerización
del doble enlace Bailey (1949). En contraste, la hi-
drogenación electrocatalítica ha mostrado buenos
rendimientos y selectividades con metales baratos
como níquel, cobre o hierro, con las bondades de
condiciones de reacción suaves [5-8].
Uno de los productos que se persigue obtener me-
diante la hidrogenación de ésteres son los alcoho-
les grasos, debido a sus aplicaciones en la industria
de los tensoactivos (REF). No obstante, para poder
reducir la función éster se hace necesario la incor-
poración de un segundo metal o promotor, por lo
que últimamente se ha dirigido especial atención a
metales como el estaño, por sus propiedades como
ácido de Lewis y por su carácter anfótero, además
de que se han obtenido resultados sobresalientes en
obtención de alcoholes grasos insaturados [9]. En la
ﬁgura 1 se indican los productos que puede generar
la hidrogenación de oleato de metilo y linoleato de
metilo, de los cuales se destacan la hidrogenación
del enlace olefínico, que genera estearato de metilo;
la reducción de la función éster, para dar el alcohol
oleico; la reacción de isomerización del enlace doble,
que lleva a la formación de elaidato de metilo, y la
generación de linoleato de metilo por deshidrogena-
ción.
Oleato de metilo (trans-C18:1)
Linoleato de metilo
Estearato de metilo

Alcohol oleico
H2
H2
H2
Oleato de metilo (cis-C18:1)
Figura 1. Ruta de transformación del oleato de metilo
y linoleato de metilo.
Dado el interés en el níquel como metal hidroge-
nante y en el estaño como promotor, en el presente
trabajo se ha decidido estudiar la actividad de electro-
catalizadores a base titanio recubiertos con sistemas
de níquel soportados en óxidos de estaño (II) y (IV)
para la hidrogenación por vía electrocatalítica de los
ésteres grasos, oleato de metilo (C18:1) y linoleato
de metilo (C18:2).
2. Sección experimental
2.1. Obtención de los electrocatalizadores
Obtención de los soportes. Se empleó el método de
precipitación controlada para obtener los óxidos de
estaño (II) y (IV) [10]. Para ello, el precursor, cloruro
de estaño (II) (100%, Mallinckrodt), en concentra-
ción 0,1 M en ácido acético glacial (99,7%, EM) y
etanol absoluto (99,9%, Merck), respectivamente, se
trata con hidróxido de amonio concentrado (28%,
J.T. Baker) suministrado mediante un dosiﬁcador au-
tomático Dosimat (Metrohm), hasta alcanzar pH 8
y 6,25, a los cuales se asegura la obtención de los
óxidos de estaño (II) y (IV), respectivamente. Los so-
portes se lavaron con etilendiamina 2 M y se secaron
a 70 ◦C.
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Impregnación de níquel. Una vez obtenidos, los
soportes de óxido de estaño (II) y (IV) se impregna-
ron por vía húmeda, adicionando una disolución de
cloruro de níquel (98%, Merck) 0,1 M bajo agita-
ción magnética (200 rpm), hasta obtener sólidos con
contenido aproximado de níquel 2-3% en peso. Se
evaporó a 60 ◦C en plancha de calentamiento (Cor-
ning) con agitación y luego a 105 ◦C en un horno
(WTC Binder) por 24 horas.
Recubrimiento de los electrodos. Los electrocata-
lizadores se obtuvieron mediante la técnica screen
printing; para ello se formó una pasta viscosa, mez-
clando glicerina (99,9%, Fischer) con los sólidos a
base de níquel. Esta mezcla se esparció uniforme-
mente con ayuda de un pincel sobre placas de titanio
de 1 cm x 1 cm (99,6%, Goodfellow). Las placas
recubiertas se secaron a 60 ◦C durante 24 horas, y,
luego, fueron calcinadas a 390 ◦C (SnO) y 450 ◦C
(SnO2) durante 8 horas en atmósfera estática de aire.
Posteriormente, el sistema fue reducido en ﬂujo con-
tinuo de hidrógeno a 400 ◦C en una autoclave (Parr
Instrument Company) durante media hora.
2.2. Caracterización de los sistemas Ni/SnO(x)
Para cuantiﬁcar el contenido de níquel se utilizó
la espectrofotometría de absorción atómica de lla-
ma; esto se hizo en un equipo Thermo Solaris a una
longitud de onda de 232 nm, previa disolución de
los catalizadores en H2SO4 (Merck, 96%). El área
superﬁcial se calculó empleando el método BET me-
diante adsorción de nitrógeno a −77 °C y posterior
desorción, en un equipo Quantachrome Chembet
3000. También se realizó difracción de rayos X en
polvo, para lo cual se empleó un difractómetro de
rayos X, Rigaku Miniﬂex II con geometría Bragg
Brentano, equipado con una fuente de radiación de
Cu λ Kα de 0.1540562 nm de longitud de onda que
opera a 30 kV y 15 mA con un detector de NaI que
no emplea monocromador. Los patrones de difrac-
ción (PXRD) fueron recolectados en el intervalo de
10 a 90° en 2 Theta a una velocidad de barrido de
2°/min a condiciones de ambiente.
2.3. Determinación del potencial de electrolisis
El potencial de electrólisis, al cual se genera el
hidrógeno activo, se determinó mediante voltampe-
rometría cíclica, con una solución de ácido sulfúrico
(96%, Merck) 0,1 M como electrolito soporte en
agua deionizada: etanol absoluto en relación 1:40,
empleando un potenciostato/galvanostato (Electro-
chemical Instruments) y una celda electroquímica
con tres electrodos: como electrodo de trabajo se em-
pleó el electrocatalizador fabricado anteriormente,
el electrodo de referencia fue de Ag/AgCl y como
electrodo auxiliar se empleó una lámina de platino
(99,95%, Goodfellow) de 1 cm x 1 cm. Se realizaron
20 ciclos entre −800 y 400 mV y, luego, desde 400
a −800 mV, a una velocidad de barrido de 50 mV/s.
2.4. Hidrogenación electrocatalítica
La hidrogenación electrocatalítica fue llevada a ca-
bo a temperatura y presión atmosférica en una celda
no dividida con 1 g de oleato de metilo (80% C18:1,
C18:2, Sterenearie Dubois) disuelto en 50 mL de
una solución de ácido sulfúrico 0,1M. El sistema fue
purgado con nitrógeno (99,999% Cryogas) durante
3 minutos, se tomó una alícuota como punto cero
de la reacción e, inmediatamente, se llevó a cabo la
electrólisis por 6 horas a −600 mV.
2.5. Análisis por cromatografía de gases
La reacción fue seguida cada 2 horas; para ello
se tomó una alícuota que fue pasada a través de
ﬁltros de 0,45 μm (Millipore). Se inyectó un volumen
de 2,0 μL en un cromatógrafo de gases Shimadzu
C14-A provisto de detector de ionización de ﬂama,
unidad integradora Chromatopac C-R8A (Shimadzu)
y una columna capilar SGE ID-BP20 de 25 m ×
0,32 mm × 0,25 μm. Para la columna se empleó el
siguiente programa de temperatura, 160 ◦C (1 min),
30 ◦C/min, 190 ◦C (1 min), 10 ◦C/min, 210 ◦C (1
min), 10 ◦C/min, 240 ◦C (2 min); la temperatura
del inyector y del detector fue de 260 ◦C y 280 ◦C,
respectivamente.
3. Resultados y Discusión
3.1. Caracterización de los sistemas Ni/SnO(x)
Una vez se obtuvieron los sistemas a base de ní-
quel soportado en los óxidos de estaño (II) y (IV),
fueron caracterizados por varias técnicas. La absor-
ción atómica de llama se empleó para determinar
el contenido de níquel presente en los sólidos; los
resultados para los sistemas obtenidos se detallan en
la tabla 1.
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Tabla 1. Datos de caracterización de absorción atómica
y área superﬁcial para los sistemas Ni/SnO(x).
Sistema % Ni Área especíﬁca (m2/g)
SnO2 – 55,6
Ni3,5/SnO2 3,5 42,3
SnO – 22,8
Ni2,0/SnO 2,0 16,8
Se aprecia que las cantidades que se requieren
dopar de níquel están entre 2,0 y 3,5% respecto al
soporte. El primer resultado obtenido de los análisis
de área superﬁcial, tabla 1, es que los dos soportes
presentan una diferencia considerable en el valor de
sus áreas superﬁciales especíﬁcas, pues la del SnO2
es prácticamente tres veces la del SnO. El valor del
área para el soporte muestra una reducción luego
de impregnar con Níquel, lo cual se explica por el
tratamiento térmico posterior a la impregnación de
la fase metálica.
En la ﬁgura 2(a), correspondiente al sistema
Ni3,5/SnO2, se aprecia que la estructura cristalina
del soporte con estructura tipo rutilo permanece in-
variable, pero se obtuvieron nuevas fases cristalinas
correspondientes a especies tipo cluster formado por
el níquel y el estaño de formula Ni3Sn4, de acuerdo
con la carta cristalográﬁca 4-851, promovidos por
fenómenos de difusión de átomos de estaño del so-
porte. En el caso del catalizador Ni2,0/SnO, ﬁgura
2(b), su difractograma muestra que al soportar ní-
quel no se altera la estructura cristalina del soporte,
al menos de manera signiﬁcativa, pues se aprecia
que los desplazamientos 2θ, característicos de la fase
cristalina del óxido, permanecen constantes, aunque
aparecen nuevas especies relacionadas con una fuer-
te interacción metal-soporte, tipo cluster de Ni3Sn4,
tal como se presentó en el caso de Ni3,5/SnO2. La
formación de dichas especies puede atribuirse a una
mayor dispersión de níquel, y pueden brindar ciertas
propiedades al sistema catalítico.
3.2. Determinación del potencial de electrólisis
La especie activa en la reacción de hidrogena-
ción electrocatalítica, el hidrógeno atómico, debe ser
generado in situ a bajos sobrepotenciales por la elec-
trorreducción del ión hidronio, el cual reacciona con
el substrato orgánico insaturado [11]. Manteniendo
ﬁjas la composición de la disolución y la tempera-
tura del sistema, se estudió que no hubiese algún de
tipo de inﬂuencia del solvente, agua o etanol, en la
SnO2
Ni3Sn4
20,000                   40,000                      60,000                    80,000
2theta (deg.)
(b)
(a)
Figura 2. Difractogramas de Rayos X para: (a)
Ni3,5/SnO2 y (b) Ni2,0/SnO.
generación de hidrógeno atómico, pues estos son de
naturaleza prótica. El experimento se llevó a cabo,
en primer lugar, en ausencia de electrolito soporte,
H2SO4, en los dos electrocatalizadores: a base de
SnO2 y a base de SnO. La ﬁgura 3(a) muestra el
voltamograma cíclico obtenido de este ensayo; en
él no se aprecian picos signiﬁcativos relacionados
con algún proceso RedOx del solvente. Al realizar
el ensayo en presencia de H2SO4 con el sistema
Ni3,5/SnO2 se obtiene el voltamograma cíclico de la
ﬁgura 3(b), tras 20 ciclos entre −800 y 400 mV, en él
se aprecian dos picos, uno a −350 mV, en el barrido
anódico (†), y otro a −600 mV, en el barrido catódi-
co (‡). El pico (‡) generado en el barrido catódico
en un valor de potencial de −600 mV se relaciona
con la reacción de descarga del protón presente en
la disolución y mediante la cual se genera la especie
activa de hidrógeno (H+ → H.), luego del cual se
nota una fuerte caída de la corriente por la forma-
ción de hidrógeno molecular en el cátodo. El pico
(†) presente en el barrido anódico del voltamograma
se asocia con la reacción inversa, la oxidación del
hidrógeno atómico.
Al pasar al análisis del voltamograma obtenido
con el sistema Ni2,0/SnO, ﬁgura 3(c), se nota la pre-
sencia de los mismos picos obtenidos con el sistema
Ni3,5/SnO2, de lo que se puede inferir que no hay
una inﬂuencia signiﬁcativa de la naturaleza del óxi-
do de estaño sobre el potencial de la reacción de
descarga del protón, más bien que esta se da en la
superﬁcie de las partículas metálicas de níquel.
Por estar implicado en el barrido catódico, el pico
a −600 mV se toma como el sobrepotencial de reduc-
ción del hidrógeno, en el cual se genera la especie
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Figura 3. Voltamograma cíclico para: (a) Una solución
agua:etanol 1:4, (b) El sistema Ni3,5/SnO2 en H2SO4
0,1M, (c) El sistema Ni220/SnO en H2SO4 0,1M.
activa que es adicionada a la insaturación del subs-
trato orgánico. El potencial obtenido resulta bajo en
comparación con otros reportados con electrodos de
níquel, como en el trabajo de da Silva et al. [12],
quienes alcanzaron un potencial de −1,6 V. Se de-
be ser cuidadoso con la selección de este potencial,
pues podría presentarse la evolución de hidrógeno
gaseoso que limita la eﬁciencia de la hidrogenación
[13].
3.3. Reacción de hidrogenación electroquímica
con el sistema Ni/SnO
Dado que el rendimiento de la reacción es depen-
diente del material catódico, se evaluaron dos siste-
mas, Ni/SnO y Ni/SnO2, sobre electrodos de titanio
en la hidrogenación de oleato de metilo y linoleato
de metilo. La ﬁgura 4 muestra el esquema reaccional
para los dos substratos.
OMe
O
OMe
O
4
7
Linoleato de metilo
Ti//Ni/SnOx 2H. 2H
+ + 2é
7 7
Ti//Ni/SnOx 2H. 2H
+ + 2é
Oleato de metilo
OMe
O
16
Estearato de metilo
Figura 4. Esquema reaccional para la hidrogenación
electrocatalítica de oleato y linoleato de metilo.
En la ﬁgura 5(a) se aprecian los perﬁles de con-
versión de linoleato de metilo y oleato de metilo con
el electrocatalizador Ni2,0/SnO; se puede notar una
mayor actividad hacia la hidrogenación del oleato
de metilo desde al inicio de la reacción, llegándose a
una conversión del 82%. En contraste, el linoleato
de metilo solo comienza a ser convertido a la mitad
del tiempo de reacción, y lo máximo que se con-
sigue es un 8% de conversión. Esto muestra una
selectividad de este catalizador, inﬂuenciada por las
características del soporte.
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Figura 5. Conversión de oleato de metilo y linoleato de
metilo con (a) Ni2,0/SnO y (b) Ni3,5/SnO2.
3.4. Reacción de hidrogenación electroquímica
con el sistema Ni/SnO2
El electrocatalizador Ni3,5/SnO2 mostró un com-
portamiento totalmente diferente al anterior; tal co-
mo se aprecia en la ﬁgura 5(b), predominó la hidro-
genación de linoleato de metilo, pero solo desde la
mitad del tiempo de reacción, con una leve activi-
dad al comienzo, en tanto el oleato de metilo no fue
convertido; esto habla de una mayor aﬁnidad de este
sistema hacia el substrato linoleato, que al tener dos
insaturaciones, en posiciones 9 y 12 en la cadena
carbonada, debe presentar una interacción diferente
en comparación al oleato por los sitios de adsorción
del sólido.
3.5. Estabilidad de los recubrimientos
Con el ﬁn de evaluar la estabilidad estructural
del recubrimiento del electrocatalizador, se realizó
un análisis por difracción de rayos X del sistema
Ni3,5/SnO2, antes y luego de 6 horas de reacción
con oleato de metilo. Como el procedimiento es lle-
vado a cabo en medio ácido, este puede provocar
alguna corrosión del material catódico. La ﬁgura 6
muestra los difractogramas tomados a los electro-
catalizadores antes y después de reacción, 6(a) y
6(b), respectivamente. Se puede observar que no se
presenta modiﬁcación alguna de tipo estructural en
el recubrimiento tras su aplicación en la reacción,
pues las fases cristalinas más importantes asociadas
a la estructura tetragonal tipo rutilo del SnO2 perma-
necen constantes; igualmente, no se aprecia algún
patrón de difracción asociado al titanio, indicando la
alta estabilidad del recubrimiento. Particularmente,
esto puede abrir la posibilidad de que los sistemas
electrocatalíticos puedan ser reutilizados en varias
reacciones.
2theta (deg.)
(a)
(b)
20,000                   40,000                      60,000                    80,000
Figura 6. Difractograma del sistema Ni3,5/SnO2: (a)
antes de reacción, (b) después de reacción.
4. Conclusiones
La metodología de hidrogenación electrocatalítica
permite el uso de materiales relativamente económi-
cos, como titanio, níquel y óxidos de estaño, para su
aplicación con éxito en la obtención de compuestos
de interés industrial. Particularmente, se hace impor-
tante por el uso de condiciones de reacción suaves,
lo que favorece un ahorro en costos operacionales y
energéticos, siendo un método ambientalmente atrac-
tivo.
En la hidrogenación electrocatalítica de oleato de
metilo y linoleato de metilo, con sistemas electro-
catalíticos de titanio recubierto de níquel soportado
sobre óxidos de estaño (II) y (IV), se observó un
comportamiento totalmente diferente para estos dos
substratos; con el soporte SnO prevaleció la hidro-
genación de oleato de metilo, mientras que cuando
se usó SnO2 como soporte se favoreció la hidrogena-
ción de linoleato de metilo.
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